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あらましプラーレンやコロネンなど難水溶性有機分子の気液界面膜をＡｕ(111)単結晶表面上へ移し取るだけで、

エピタキシャル薄膜を作成できることを見いだした。この．wetprocess"で作成されたエピタキシヤル膜は、蒸着

法にて作製されたエピタキシヤル薄膜と全く同じ栂造を有することがｉｎｓｊｔｕＳＴＭ観察により確露された。さらに
吸着力の弱いヨウ素修飾Ａｕ(111)上へ移し取った後、電気化学的にヨウ素を脱離させながらフラーレンと腫換する

電気化学腫換法を用いることによって、非常に均一性の高い高品質薄膜を作成可能であることを見いだしたので報
告する。

キーワードエピタキシャル薄膜，フラーレン、ウエットプロセス，ＳＴＭ
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AbstractNovel"wetprocess”techniquesDwhichwerebasedonthetransferofLangmuirfilmsontosingle

crystalmetalsurfacesunderanambientconditionIwereproposedtopreparehighlyorderedepitaxialadlayers

offullereneandanalogue・ Especially，thefullereneadlayerspreparedbytheelectrochemicalreplacement

methodshowedexcellentqualityanduniformity，andtheywereessentiallysameasepitaxialadlayersprepared

bysubliInation．
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１．はじめに

原子レベルでフラットな基板上に形成される高度

に配向した有機分子の超薄膜とその製膜法は、分子
デバイスなど、未来へつながる基礎技術として期待
されている。こうした高配向分子超薄膜の作製法は、
ドライプロセスとウエットプロセスの二つに分類す
ることが出来る。ドライプロセスとしてさまざまな

真空蒸着法が開発され用いられているが、真空系を
利用しないウエットプロセスによる有機超薄膜の製
膜法も最近注目を集めるようになってきた。超高真
空系をもちいなくとも、電気化学的に制御された水
溶液中においても金属・半導体単結晶面の清浄表面
を維持することが出来るということは以外と知られ

ていない。前者が、超高真空中で被毒物を極力減ら
すことで清浄表面を維持しようとするのに対して、
後者では被毒される前に清浄な水やイオンで表面を
カバーし、電気化学的に表面の酸化や被毒を防いで
いる。

ウエットプロセスでの古典的有機超薄膜作製法と

してLangmuir-BIodgett法がある。これは、主にア

ルキル鎖を有する両親媒性の有機分子を用いて気液

界面の単分子膜を作製し、固体基板に積層する手法
である。またＳ原子が金表面に強く吸着することを

利用したSeIfassembIy法と呼ばれる化学吸着膜は、
その扱いの容易さから非常に多くの研究に用いられ

ている。しかし高度に配向した有機超薄膜はなにも
チオール基やアルキル長鎖を有する化合物だけから

しか作製できないわけではない。ドライプロセス(真
空蒸着法）と同様にウエットプロセス（溶液からの

吸着）においても、吸着を熱力学的及び速度論的に

制御すれば、高度に配列した分子薄膜が作製できる。
有機分子の吸着構造は、基板からのエピタキシャル

な相互作用と吸着分子間の相互作用（自己組織力）
とのバランスで決定されており、ここでは便宜的に

基板からの寄与が大きい吸着膜をエビ膜、分子間相
互作用の寄与が大きいものを吸着自己組織化膜と呼
んで区別する。

溶液からの吸着により高度に配列した分子膜を形
成させる方法として、我々は吸着自己組織化法
(Adsorption-inducedself-Organization)を提案し

ている。基板や溶液条件、さらに電位などの制御を

行うことで、強すぎず弱すぎない適度な熱力学的吸

Figurel・HighIyorde肥dadlayersofvarious

o｢ganicmolecuIespreparedbyadsorption‐
inducedseIforganization

着条件に設定し、表面での分子の自己細織化身着条件に設定し、表面での分子の自己組織化を誘起

させ高度に配向した二次元自己組織化膜を構築する
ことができる。図１に例として、ボルフィリン・ク

リスタルバイオレットフェニレンピニレン分子(上

から）の二次元自己組織膜のＳＴＭ像を示した。芳

香族分子に限らないさまざまな有機分子において、
同様の吸着自己組織化（二次元結晶化）が確認され

ている。分子間の相互作用に強く構造が制御される

ことから､’’二次元レゴプロック'，や”目で見る超
分子，，として注目を集めている。

一方、基板から強く規制された吸着膜、エピタキ
シヤル膜も、ウエットプロセスで･作成することがで

きる。通常、金属や半導体の単結晶表面への有機分
子のエビ膜はＭＢＥなどの真空蒸着手法により作製さ

れることが多い。これに対し、板谷らは白金やロジ
ウムといった触媒活性の高い表面上にベンゼン・ナ

フタレンなどの芳香族有機分子のエビ膜を溶液から

の吸着により作製することが可能であることが明ら
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かにした。

しかし多環芳香族類のような難水溶性分子では、

水溶液からの吸着に基づく手法は困難である。そこ

で我々は気水界面に作製されたLangmuir膜（以下Ｌ

膜）の移し取りによる、金属単結晶表面へエビ薄膜

の作製法を考案し、機能性材料として注目を集めて

いるフラーレン類や多環芳香族類をターゲットとし

た,作製法の検討を行っている。

フラーレンはその興味深い数々の物理的・化学的

特性から新規炭素材料として注目を集めている。な

かでもフラーレンエピ薄膜は、その理想的分子膜構

造から基礎と応用の両面から精力的に研究が行われ

ている。

鍵壽蕊
imm……:餓瀦Iv

Figure3TypicalSTMimagesofC60epitaxiaI
adlaye｢ｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＩ,directtransferm
method

形成しない。Ｌ膜移し取り法では、あくまで固液界

面に単分子層レベルの分子を供給するために用いら

れている｡フラーレンのＬ膜を水平付着法でAu(111）

表面へ移し取ると、図３のように真空蒸着法で作製

した薄膜と同じエピタキシャル薄膜を形成される。

L膜の移し取りにより作製したC60単独分子膜のSTM

イメージを図３に示す。明るいスポットが個々のフ

ラーレン分子に相当する。Ａｕ(111〉へ移し取ったＣ６０

分子膜は、１，ｍの間隔を有するヘキサゴナル構造で
あることが確認された。各々の分子配列が３０度傾

いた２つの異なる吸着構造が混在しており、蒸着に

より作成されたエビ膜と全く同じ構造である。

さらにフラーレンだけでなく、多環,性芳香族分子

なども同様の方法でﾆﾆﾋﾟ膜が簡単に作成できる。図

４に移しとり法で作成したコロネンのエビ膜のＳＴＭ

像を示した。コロネンの１分千の形状がはっきり溶

液中で解像されている。

コロネンのエビ膜とフラーレンのエビ膜を比較す

ると、膜の均一性という点で大きく異なることがわ

かる。全面に渡って配列し欠陥やドメインバンダリ

ーがほとんど観察されず非常に均一性の高いコロネ

ンのエビ膜に対して、フラーレンのエビ膜を広い範

囲で観察してみると、一部に分子が吸着していない

2．実験

試料としてフラーレン類（C60、C7qC180)及び

多環芳香族であるコロネンを用いた。試料のベンゼ
ン溶液をLangmuirトラフ（超純水）上に展開し、

気／液界面膜（Langmuir膜（Ｌ膜)）を形成した。

このＬ膜を水平付着法により清浄化した未修飾また

はヨウ素修飾金単結晶(111)面（以降Ａｕ(111)および

I/Au(111)）基板上に移し取った。作製されたエピ

タキシャル膜は電気化学STM用セルにセットし、0.1

MHClO4水溶液中にて電位制御下STM観察を行った。

3．結果と考察

1二m２

気／液界面に作製されたLangmuir膜を金属単結

晶表面に移し取る方法の模式図（図２MethodA）に

示した。フラーレン類や多環芳香族類は、アルキル

鎖を有する両親媒性脂質のような安定な単分子膜を
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ドライプロセスにおける熱処理のような劇的効果は

期待しずらい。しかし溶液系の場合には、電位を自

由に変化させることで、吸着力を制御することが可

能である。吸着しない電位条件から吸着が起こる鬮

位条件へ徐々に動かして行くなどの電位のマネージ

メントにより、熱力学的意味あいのみならず、速度

論的に（吸着速度を）制御し、より均一性の高い分

子膜の構築が可能となる。ウエットプロセスでの速

度論的制御の例として、Ｌ膜移し取り法を改良した

電気化学的置換法を考案したので以下に紹介する。

気化圃換法製されナ_レン

さらに均一性の高い薄膜を作製するため、ヨウ素

膜の電気化学的脱離を利用した電気化学的置換法

（図２MethodB）を考案した。まず有機分子との吸

着力がＡｕ(111)よりも弱く、表面上でのフラーレン

のモピリテイが高いと考えられるヨウ素修飾金単結

晶（I/Au(111））基板の上に直接移し取り法と同様

に移し取った。ヨウ素原子が表面に１分子層エピタ

キシヤル吸着したヨウ素修飾金(111)面は、清浄化

した金(111)面をＫＩ水溶液に浸すだけで簡単に作

成することが出来る。末修飾の表面に比べ、ヨウ素

修飾金(111)面は、疎水性が高く化学的に不活性で

あるため、分子の吸着力が比較的弱く、ポルフイリ

ンなどの有機分子を自己組織化を誘起させることの

できる基板としても多用している。

Ｉ/Au(111）基板上にフラーレンを移し取ると、フ

ラーレンが表面に存在するにも関わらず、ヨウ素格

ＦｉｇｕＩｅ４､In-situSTMimagesofcronene
eDitaxiaIadlaversDreDa｢edbvthemdirect

大きな欠陥があり、均一性も低いことがわかる。

の違いは、フラーレンとコロネンとの間の分子，

があり、均一性も低いことがわかる。こ

うラーレンとコロネンとの間の分子と基

板間相互作用および分子間の凝集力の違いによる表

面拡散速度の違いに由来すると考えられる。平衡系

での溶液中から吸着と異なり、この様な移し取り方

では、均一性の高い薄膜を作る点では不利であるこ

とがわかる。

エビ膜は、自己組織膜に比べ、基板と分子の相互

作用が強く、分子間相互作用の寄与が比較的弱い。

個々の分子の基板に対する吸着オリエンテーション

がたとえ一定であっても、分子間の配列は整列しに

くく、並んでも小さなドメインとなりやすい傾向が

ある。吸着膜を二次元の結晶化であると捉えると、

分子配列制御や均一性の高いエピタキシャル膜を作

製するためには、核生成を押さえ、表面拡散・核成

長を促進することが重要となる。真空蒸着では吸着

物の表面拡散を促進するために、比較的高い基板温

度を設定し、低速で蒸着を行うといった手法が取ら

れる。ウエットプロセスにおいても、同様の速度論

的制御は重要である。均一性を向上させるために溶

液からの吸着においても温度を上げることは有効で

あるが、沸点以下という強い制約が存在するため、

Fi9ure5､Hi9hquaIityfUIIe｢eneepitaxial

adlayerpreparedbytheelectrochemicaI

replacementmethod．
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が行えることを証明している。

図６は、電気化学置換法を用いて作成したＣ６０

とＣ７０の混合膜のＳＴＭ像である。混合膜において

もＣ６０と同じへキサゴナル配列を取っている。よ

り明るいスポットがＣ６０分子の中に立って

(standing-up)配列したＣ７０分子であり、明瞭に区別
できる。混合比を変えることで、明るいスポット

（Ｃ70）と暗いスポット（C60）の割合が変化して

いることがわかる。

4．終わりに

ウエットプロセスによる有機超薄膜作製は今後、

さらに重要性を増すと考えられる。ウエットプロセ

スの大きなメリットは簡便・省エネルギー・省コス

トであるだけでなく、室温、水溶液からという極め

て穏やかな条件での製膜が可能という点にある。有

機分子・蛋白質などの生体分子を利用した分子デバ

イスへの展開を考える上で、この点は非常に重要で

ある。ここで紹介した溶液からの吸着による分子配

向制御が将来のナノテクノロジーの基幹技術として

発展し、一般化していくことを期待したい。．

,kj鰄露蕊肇鞠（
Figure6､C60/C70mixeqepitaxialadlayers

p｢epa『edbytheeIectmchemicaI「epIacement
method．
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子のみがＳＴＭにより観察される。しかしこの状態の

ままヨウ素が還元脱雛する電位に設定すると、ヨウ

素の脱離と同時にフラーレンが吸着し始め、Ａｕ(111）

上と同じエビ膜が形成される。このエビ膜は直接吸

着の場合よりも、配列の乱れが極めて少なく均質で

あった。（図５）

ヨウ素修飾Au(111）では基板との相互作用が弱す

ぎたためフラーレンは基板表面を動き回っているが、

還元脱離が起こる電位に設定すると、基板上でヨウ

素がフラーレンと置換され、エピタキシヤルに制御

された均一性の高い分子膜を形成する。基板への吸

着力はヨウ素よりもフラーレンの方が強いため、ヨ

ウ素が吸着する電位に戻してもフラーレン膜は脱離

や再置換することはない。ヨウ素の脱離速度が過電

圧をどのくらいかけるかによって自由に調節が可能

である点が本法の最大の特徴である。当然、電位制

御を急激に行えば､均一性の低いエビ膜が生成する。

ヨウ素膜の電気化学的脱離を利用したフラーレンエ

ピタキシヤル薄膜の製膜法は、ウエットプロセスに

おいても電気化学的速度論制御によるエビ薄膜作製
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